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天然卤水体系冷冻实验研究进展
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摘　要:综述了海水和盐湖卤水低温物理化学性质研究的历史与现状 ,介绍了相关的矿物鉴定方法 , 并对冷

冻实验在油田卤水开发和利用中的应用前景进行了展望。
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1　前　言

在柴达木西部地区蕴藏着储量巨大的地下

卤水 ,这些卤水中除含有大量常量元素外 ,还含

有极为丰富的锂 、锶 、溴 、碘等高价值稀散元素 。

在开发利用这些卤水资源的过程中 ,一般都是

利用盆地丰富的太阳能和风能进行盐田日晒蒸

发分离 ,漫长冬季的冷能却没有得到充分的利

用 。以往的探索实验说明卤水冷冻条件下结冰

后会有盐类析出 ,因此 ,研究冬季寒冷条件下卤

水中结晶盐 、溶液之间的相关物理化学性质 ,对

解释冬季卤水的结冰行为和来年夏季卤水蒸发

都具有重要意义 。目前在溶液冷冻方面的研究

多数集中于海水 ,直接研究卤水体系冷冻结晶

过程的工作极少 。

本文对海水 、卤水冷冻研究及其相关的矿

物鉴定方法进行了综述 ,为今后进一步研究卤

水体系低温物理化学性质 ,认识低温条件下卤

水的成盐规律以及充分开发利用卤水资源提供

必要的理论依据 。

2　海水冷冻实验的历史与现状

1906年 Ringer
[ 1]
进行了海水冷冻的初步

实验 ,发现海水降温到 -8.2 ℃冰析出 , -8.2

～ -23 ℃温度范围内 Na2 SO4析出 ,当温度低

于 -23 ℃时 NaCl· 2H2O析出 , 在 -36 ～

-40 ℃温度范围内形成 KCl或 MgCl2 ,使钾的

浓度减小 。海水共晶点(完全冻结)的温度略

低于 CaCl2的析出温度(具体温度文献中未见

报道)。然而 ,以后的研究工作所得到的实验

数据很少与 Ringer的结果相符 ,这说明 Ringer

的研究工作并不细致 。 1954年 Nelson
[ 2]
和

Thompson
[ 3]
在 Ringer工作基础上深入研究了

海水在冷冻条件下浓缩和盐类沉积的过程 ,他

们将不同体积的海水在不同温度范围内进行冷

冻使其达到热力学平衡 ,固液分离 ,通过分析

SO
2 -
4 、Na

+
、K

+
、Ca

2+
、Mg

2+
等主要离子在不同

温度下的浓度变化推测盐的析出温度 ,并通过

偏光显微镜观察鉴定析出盐的种类。他们所得

到的海水冷冻结晶路线是:-1.9 ℃冰析出 ,

-8.2 ℃ 芒 硝 (Na2 SO4 · 10H2O)析 出 ,

-22.9 ℃水石盐 (NaCl·2H2 O)析出 , -36 ℃

KCl和 MgCl2·12H2 O同时析出 , -54 ℃南极石

(CaCl2·6H2O)析出 , 海水共晶点是 -54 ℃。

实验还发现固液分离后液相升温 ,会有少量

CaCO3沉淀析出 ,作者认为是液相被浓缩使

Ca
2 +
和 CO

2-
3 浓度都增加 ,超过 CaCO3的溶度

积导致 CaCO3析出 。
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　　1937年 Gitterman
[ 4]
使用模拟海水进行了

比较系统的冷冻实验 ,他通过 3个平行实验:

1)海水降温后搅拌 2 ～ 3 d,在平衡状态下固液

分离进行称重和化学分析;2)海水降温后在不

搅拌的条件下延长冷冻时间 (最长可以达

28 d);3)直接冷冻不含 CaSO4的海水型卤水 。

上述 3个平行实验完成了模拟海水从 0 ℃到完

全冻结的实验过程 ,对固相和液相进行化学分

析得到了在冷冻过程中盐的结晶温度和结晶路

线 。 Gitterman分析冷冻过程中主要组分盐的

结晶行为并证实了固相交换反应

CaSO4 +2NaCl Na2 SO4 +CaCl2

的存在及这个反应对固相析出的影响 。他所总

结出的结晶路线为:冰※芒硝(Na2 SO4·10H2O)

※水石盐 (NaCl· 2H2O)※钾石盐 (KCl)※

MgCl2·12H2O※石膏(CaSO4·2H2 O),得出模拟

海水共晶点是 -36 ℃。 Gitterman重点研究了

CaCO3在冷冻过程中的沉积过程 ,并阐述了空

气中 CO2分压对 CaCO3的影响。

Gitterman和 Ringer、Nelson、Thompson所发

现的两条结晶路线为后续的相关研究工作奠定

了基础(表 1)。

表 1　Gitterman和 Ringer-Nelson-Thompson结晶路线

Table1　GittermanpathwayandRinger-Nelson-Thomp-

sonpathway

Gitterman结晶线路

温度 析出固相

-1.9 冰

-8.2 芒硝

-22.9 水石盐

-36 KCl和 MgCl2· 10H2O

-54 南极石

共晶点 -36℃

Rnger-Nelson-Thompson结晶线路

温度 /℃ 析出固相

-1.9 冰

-8.2 芒硝

-22.9 水石盐

-36 KCl和 MgCl2· 10H2O

-54 南极石

共晶点 -54℃

1976年 Richardson
[ 5]
在海水冷冻过程中发

现海水冷冻结冰后溶剂水会包含在固相的晶体

结构中 ,他用核磁共振的方法分析固相中包含

溶剂水的量 ,并计算相与温度的函数关系。通

过计算证明海水冷冻过程中会有 CaSO4·2H2O

析出 ,得到了与 Gitterman一致的实验结论。

1999年 Marion等
[ 6]
通过计算石膏在 0 ℃

以下的溶度积 ,在理论上预测了热力学性质更

稳定的海水结晶路线。他通过理论模型预测与

实验 ,证明 Gitterman结晶路线是热力学平衡下

的结晶路线。由于动力学的滞后性和结晶过程

的分散性 , Ringer-Nelson-Thompson结晶路线为

介稳平衡下的结晶路线 。 1990年 Spencer等
[ 7]

根据海水组成建立了一个 Na
+
-K

+
-Ca

2+
-Mg

2 +
-

Cl
-
-SO

2 -
4 -H2O体系低温的热力学模型 ,利用模

型所预测的海水冷冻的结晶产物 ,很好地符合

了 Ringer-Nelson-Thompson结晶路线 ,并准确预

测了二元体系 (NaCl-H2 O, KCl-H2O, CaCl2 -

H2 O, MgCl2 -H2 O)和三元体系 (NaCl-CaCl2 -

H2 O, NaCl-MgCl2 -H2 O, KCl-CaCl2 -H2 O, KCl-

MgCl2 -H2 O, CaCl2-MgCl2 -H2 O)的冰点 、低温相

平衡点和矿物溶解度 。 Marion等
[ 8]
使用 Spen-

cer所建立的模型处理含有 SO
2 -
4 的溶液时 ,发

现误差很大。他重新估算了 Na
+
-K

+
-Mg

2 +
-

Ca
2 +

-SO
2-
4 -H2 O体系 Pitzer方程的参数 , 应用

一种新的计算方法预测了 22个 Pitzer方程的

温度参数 。经过修正 , Na2 SO4、MgSO4的标准误

差明显减小 ,这就使这个模型可以更精确处理

复杂的 Na
+
-K

+
-Ca

2 +
-Mg

2+
-Cl

-
-SO

2 -
4 -H2O体

系。

研究者还通过海水冷冻实验找到了海水生

卤成盐的证据 。 1990年 Herut等
[ 9]
将海水冷冻

的最低温度设定为 -14 ℃,并做了 4组对比实

验 ,对结冰后的母液和冰中的 Na
+
、K

+
、Ca

2+
、

Mg
2+

、Sr
2+

、Cl
-
、SO

2-
4 、Br

-
等离子含量进行分

析。在冰期早期 ,海水中的水以冰的形式析出

是造成地下卤水高盐度的主要原因 ,随着温度

降低 ,冰 、Na2SO4·10H2 O和 NaCl·2H2O相继析

出 ,导致 Na
+
/Cl

-
比率下降。卤水进入地下 ,

经地热和邻近岩石的作用 ,各种离子含量趋于

平 衡 , SO
2-
4 /Cl

-
, Ca

2+
/(SO

2-
4 + HCO

-
3 ),

87
Sr/

86
Sr等比率因邻近岩石种类不同而各有不

同。另外 Herut还发现 Na
+
、Br

-
、Cl

-
的浓度关

系可作为判别氯化钙型卤水是冷冻成因还是蒸

发成因的一个化学标志 。孟广兰等
[ 10]
进行了
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有关海水结冰析盐和海水蒸发浓缩成卤的室内

模拟实验 ,并对实验中得到的冰样和卤水样进

行了化学组成和同位素组成分析 。实验发现 ,

尽管这两个自然物理过程都可以形成高浓度的

卤水 , 但两种卤水的 δD值存在明显的差异 。

与原来的海水相比 ,它们随卤水浓度的变化表

现出两个截然相反的变化趋势 。在海水结冰析

盐形成卤水的过程中 ,卤水的 δD值表现出逐

渐变负的倾向;而在海水蒸发浓缩形成卤水的

过程中 ,卤水的 δD值却表现出逐渐变正的倾

向 。因此 ,对同一海水来源的卤水体系来说 ,

δD值可以作为判别该卤水是冰冻成因还是蒸

发成因的一个重要水化学标志 。

2003年 Stark等
[ 11]
介绍了南极地区普遍

存在的海水冷冻和低温浓缩现象 ,以南极 Vest-

fold山区最高盐度湖泊的卤水作为研究对象 ,

采用电位 、光度滴定法和原子光谱分析相结合

的方法 , 测定了卤水中的 Na
+
、 K

+
、 Mg

2+
、

Ca
2+

、Cl
-
、 SO

2 -
4 6种离子的浓度。并给出了冷

冻函数 Ffreezing和 Fgypsum:

Ffreezing =
[ Cl] -[ Na] +2[ SO4 ]

[ Mg]
,

Fgypsum =
[ Ca] -[ SO4 ]

[ Mg]
。

作者将 Nelson和 Gitterman得到的离子分

析结果代入上述两式发现 , Nelson实验中

Ffieezing保持原始海水的值不变 , 当 KCl和

MgCl2·12H2O析出后 Ffreezing增大 , Fgypsum随着卤

水中 SO
2 -
4 的减少和 Ca

2+
的富集在逐步增加 。

Gitterman实验中的 Ffreezing开始也保持原始海水

的值不变 , 但芒硝溶解石膏析出使 Fgypsum和

Ffreezing减小 ,这与 Nelson数据产生分歧。

Stark由实验和计算结果得出结论:1)“海水

冷冻成卤 ”这个过程存在并且在实验室可以模

拟;2)卤水浓缩的不同阶段由不同的机理控制。

近一个世纪以来 ,科研人员在做了大量的

海水冷冻的相关工作后 ,找到了两条经典的结

晶路线 ,并通过理论计算和模型模拟证明了其

相关性 ,并且发现了 Na
+
、Br

-
、Cl

-
的浓度关系

和卤水的 δD值都可以作为判别该卤水是冰冻

成因还是蒸发成因的一个重要水化学标志 。

3　盐湖卤水冷冻实验研究

除了海水的冷冻实验研究 ,科研人员还研

究了盐湖卤水低温淡化和含盐量较高废水的低

温处理技术。

高世扬等
[ 12]
研究了含硼浓缩盐卤在冷冻

条件下析出的盐类 ,发现在 -10 ～ -20 ℃范围

内 ,含硼浓缩盐卤会析出高水合硫酸镁和氯化

镁盐 ,尤其是硼酸镁盐。经化学分折 、热分析和

X-射线粉晶衍射分析表 明 , 从室温到

-20.5 ℃范围内 ,不同时间放置析出同一种硼

酸 镁 盐 ———硼 镁 石 即 六 硼 酸 镁

(MgO·3B2 O3·7.5H2 O)。

张永生等
[ 13]
以西藏高原扎布耶盐湖冬季

富 Li
+
卤水为对象 ,通过现场实验研究了该组

成的卤水在一系列冷冻温度下的组成演变规

律。冷冻温度对卤水中 CO
2-
3 浓度有较大的影

响。卤水中的 CO
2 -
3 浓度随温度降低而下降 ,

而 Li
+
浓度上升。固此 ,可采用自然冷冻法来

除去卤水中 CO
2-
3 而使 Li

+
有较大的富集空间。

实验表明 ,只要有 -12 ℃左右的冷冻空间 ,就

能有效地除去卤水中的 CO
2-
3 。衣丽霞等

[ 14]
依

据 25 ℃ Na
+
, K

+
//Cl

-
, SO

2 -
4 , CO

2 -
3 -H2 O五元

介稳相图 ,研究了扎布耶盐湖经不同冷冻温度

后的卤水在 20 ℃常温时蒸发过程的盐类析出

规律 ,分析了卤水组成 、体积及蒸发水量等的变

化。冷冻卤水 20 ℃等温蒸发析出的盐主要为

石盐(NaCl·2H2 O)、钾石盐(KCl), -5 ℃冷冻

卤水还可能有钾芒硝 [ K3 Na(SO4 )2 ]析出。冷

冻温度越低的卤水体积浓缩率越小 ,蒸发率越

高。

乌志明等
[ 15]
进行了模拟卤水实验室冷冻

和自然冷冻 、自然冷冻和融化的对比实验。较

高浓度的卤水在环境温度更低时也能实现浓淡

分离 ,太低浓度的卤水在过低温度下反而不能

很好的实现浓淡分离 ,特定浓度范围的卤水只

有在相应温度变化范围内才有最好的脱盐效

果。冷冻温度控制在与溶液浓度对应的冰点附

近比较好;盐浓度增加 ,溶液冰点下降 ,使结晶

速度变慢 ,这有利于形成纯净的晶体 ,实验中要

尽可能控制低过冷度。实验中冷冻的温度与时
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间没有给出 ,仅对冷冻后又融化的固相和液相

进行了化学分析 。

宋玉田等
[ 16]
研究了苦卤水结冰和融化的

过程 ,使纯水冰晶和其他物质在分子尺度上分

离 。在融化过程中 ,通过人工控制其融化过程 ,

使冰晶和其他物质的分子分离 ,从而提取淡水 。

并通过室内实验和现场试验证明了以上方法的

可行性 。

郭桂兰等
[ 17]
利用相图分析和实验研究两

种方法 ,研究了盐田饱和卤水在低温冷冻过程

中水盐体系的变化规律 ,及其对海盐结晶过程

和海盐晶体质量的影响。室温(20 ℃)下在饱

和卤水中置入品质良好的氯化钠晶种 ,然后使

卤水降温到 -20 ℃,再把卤水置于室温下 ,使

其缓慢升温观察原晶种及析出物的变化。实验

表明:1)盐田饱和卤水冷冻降温过程中 ,体系

变化的相图分析和实验研究的结果基本是一致

的;2)盐田饱和卤水冷冻降温过程中 ,由于降

温较快而水分蒸发很慢 ,结晶池中原有氯化钠

晶体参与体系变化的机会很少 ,其晶体的质量 ,

包括其晶形和粒度基本上没有变化;3)盐田饱

和卤水在冷冻降温过程中 ,也有缓慢的蒸发 。

因而 ,在 20 ～ -20 ℃降温过程中 ,除析出氯化

钠 、芒硝外 ,还会析出 NaCl·2H2 O。但只要根据

天气条件的变化 ,使卤水温度有充分的回升 ,寒

潮降温造成的卤水中的晶体析出物就会完全溶

解 。

石油天然气钻采及某些化工 、制药 、食品等

工业的生产过程中会产生含盐量较高的废水 ,

直接排放将造成环境污染。陈智晖等
[ 18]
用冷

冻法处理 Cl
-
含量为 10

3
～ 1.5×10

4
mg/L的模

拟废水和钻井废水 ,冰相中的 Cl
-
去除率可达

90%左 右;而对于 Cl
-
含量高 达 1.75 ×

10
5
mg/L的气田水 ,该方法也具有一定的浓缩

分离效果。初步试验表明 ,缓慢渐进冷冻有利

于提高冰相中 Cl
-
的去除率 ,若冷冻后的水相

体积百分数过小 ,则可能引起水的结冰与盐的

结晶同时进行 ,从而导致 Cl
-
去除率明显下降 。

选择适当的条件 ,可使 Cl
-
去除率达 90%左右 。

Beie
[ 19]
也进行了矿井废盐水冷冻分离的实验

室研究 ,发现含 NaCl≤3 g/L的样品溶液在

-15 ℃的环境温度下完全冻结 ,升温当 9%的

冰融化后固相中 80%的盐可以被移出 ,更高浓

度的样品溶液(NaCl≥20 g/L)27%的冰融化后

80%的盐会被移出。因此 ,溶液冻结后的融化

过程相对于单纯的冷冻过程更容易使盐析出 。

4　矿物鉴定的历史与现状

矿物鉴定是进行冷冻实验的关键环节 ,在

低温下所析出的盐置于室温会很快发生变化 ,

失掉结晶水或者被自身结晶水融化。作者对矿

物鉴定的发展进行综述 ,以期找到一种在低温

下鉴定天然卤水析出的结晶盐的方法 。

长期以来 ,人们根据物理性质来识别矿物 ,

颜色 、光泽 、硬度 、解理 、比重和磁性等都是矿物

肉眼鉴定的重要标志 。随着科技的发展 ,矿物

鉴定新增了许多方法 ,如根据矿物内部原子排

列进行鉴定的 X光分析法 ,根据电子射束在矿

物上直接测定矿物化学成分的电子探针法 ,以

及鉴定矿物显微晶体光学特征的光学显微镜法

等。

20世纪后半叶 ,由于射线衍射技术及微束

仪器(如电子探针)的广泛使用 ,使得在矿物鉴

定中光学性质的应用变得相对逊色了。然而 ,

在有经验的矿物学家手中 ,光学显微镜在快速

鉴定大多数常见矿物和矿物结构特征(这对矿

物成因解释至关重要)方面仍不失为最有力的

工具 。数字图象技术的新进展也将与光学观测

相结合以便进行结构待征的定量测定和快速模

式分析。借助现代计算机功能可以增进熟练专

业人员的技能 ,对于缺乏经验者也可以大大增

加光学技术的效用 。还有可能把光学观测与附

加在阴极射线发光显微镜上的射线探头得出的

定性化学数据结合起来 ,提供一种多功能的矿

物鉴定桌面系统 ,它将比迄今为止大多数矿物

学家利用的系统更方便和更易掌握
[ 20]

。

低温 X-Ray晶体衍射为低温下盐的鉴定提

供了可能性 ,但 X-Ray晶体衍射法更多用于生

物学上测定生物大分子结构 、研究功能和结构

的关系 、探索生命机制等方面 。低温 X-Ray晶

体衍射法应用于生物大分子结构测定是由 Low

等
[ 21]
的研究工作开始的 ,在 100 K条件下对蛋

白质晶体进行 X-Ray衍射实验 ,降低了辐射损
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伤 ,并得到更高分辨率和更好的数据 。 Pets-

ko
[ 22]

、Hope等
[ 23]
的研究表明晶体中的水会在

X射线辐射下产生自由基 ,这些自由基在晶体

中发生反应引起了晶体组成的变化 ,最后破坏

了整个晶体 。急速降温在低温 X-Ray晶体衍射

的数据收集中对于防止晶体内部结冰对晶体的

破坏起到了关键作用 ,急速冷冻使得晶体中溶

液的粘度迅速提高阻碍了冰的晶核的形

成
[ 24-25]

。 X-Ray晶体衍射分析水合盐类时应

特别谨慎
[ 26]

,在放入 X-Ray衍射仪之前一定要

将其置于密封的毛细管中 ,以免由于衍射仪抽

气脱水 , 引起鉴定错误 , 如将芒硝 (Na2 SO4·

10H2O)鉴定为硫酸钠 (Na2SO4 ), 把泻利盐

(MgSO4·7H2O)误为水镁钒(MgSO4·H2 O)。

周乐光
[ 27]
基于麦克斯韦方程及其派生展

开式运用张量换算 ,对 32对称型的介电常数逐

个进行了推演 ,得出每一对对称型晶类都有着

和自己结构特点相适应的二阶张量和四阶张

量 。对某些矿物的介电常数利用 Qs3高压电桥

做了定量测定 ,结果是矿物的介电常数表现出

与对称性相适应的异向性 ,每种矿物晶体都有

自己独有的介电常数值。因此 , εij(ω· k)可以

成为鉴定矿物的重要依据之一。应平等
[ 28]
借

助于扫描电镜能谱分析仪已有的软件 ,合成了

己知矿物的能谱 ,使矿物合成能谱库运用于矿

物能谱分析过程中(在线或离线),根据矿物的

实际谱线和合成谱线的符合率等条件迅速判断

和鉴别矿物 ,或给矿物鉴别提供一个选择范围;

同时还能提供与矿物含量有关的类质同象 、杂

质元素等相关信息 ,使矿物的能谱分析更加方

便适用 、快速和有效。

5　天然盐湖卤水冷冻研究的应用

与展望

　　柴达木盆地西部的南翼山油田卤水含有丰

富的锂 、钾 、钙 、硼资源 ,同我国西部地区多种类

型 、面积广阔的盐湖卤水一起构成了国内特有

的矿物资源的液体矿床 ,是天然无机盐资源的

宝库。油田卤水区年平均气温为 5 ℃,最低气

温可达 -25 ℃左右 ,全年结冰时间为 5个月 。

在低温期的卤水 ,尤其是结冰后 ,卤水中的冰 、

结晶盐 、溶液的相关系 、组成 、密度等物理化学

性质会发生变化 ,直接影响过冬后卤水的蒸发

过程 。研究低温下卤水体系的物理化学性质是

非常必要的 ,能够更好地认识低温下卤水的成

盐规律 ,充分利用低温环境和低温下卤水体系

的变化规律 ,为卤水盐类分离提取新工艺和新

技术提供创新思路和科学依据。

随着我国经济的高速发展 ,对能源 、化工等

资源需求的缺口越来越大 ,合理开发利用我国

西部丰富的卤水资源 ,对进一步促进我国经济

发展具有重要意义 。
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